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种 meta-GGA 泛函（VSXC、TPSS），分别在全电子的基组双 ζ加极化加弥散函数基
组(DZP++)和叁 ζ加极化加弥散函数基组 6-311+G(3df,2p)下，针对实验电子亲合势较
为精确的 91 个原子和分子体系，考察这些泛函方法预测电子亲合势的能力。 
研究结论如下:总的来讲，现代的密度泛函在 EA 计算上一般都能给出相对令人
满意的结果。在我们考察的 12 种泛函中，X3LYP 和 B3LYP 的性能 佳。除 PBE0
之外，杂化泛函通常比相应的 GGA 泛函表现出色，而 meta-GGA 的结果并不令人满
意，有待进一步改进。我们的计算还表明，OPTX 交换泛函在计算 EA 上有明显缺陷。 
 

















Electron affinity (EA) is an important property of atoms and molecules, which can 
fundamentally evaluate the atoms or molecules’ ability of gaining an electron. Many 
experimental and theoretical researchers have focused on them. However, it was difficult 
to determinate electron affinity by experimental methods. So theoretical predictions of 
EAs have become more and more important.  
Due to it’s moderate computational consume and high precision, density functional 
theory has become one of the most important theories in computational chemistry. In this 
paper, we have examined the performance of 12 density functionals (B3LYP, X3LYP, 
O3LYP, PBE0, B3PW91, BLYP, OLYP, OPBE, PBE, BPW91，VSXC and TPSS), 
combined with two basis sets (DZP++ and 6-311+G(3df,2p)) in the prediction of the 
adiabatic EAs against a set of 91 well-established experimental values.  
We reach a conclusion that all these modern functionals are generally good, giving a 
mean absolute deviation (MAD) less than 0.24 eV. B3LYP and X3LYP are among the 
most reliable methods for this test set. When the DZP++ basis set is adopted, X3LYP is 
the best with MAD of 0.14 eV, while B3LYP leads to MAD of 0.16 eV. When the basis 
set is extended to 6-311+G(3df,2p), B3LYP improves its MAD to 0.13 eV, while MAD of 
X3LYP remains to be 0.14 eV. Most hybrid functionals outperform the corresponding 
GGA functinals, with the exception of PBE0. The meta-GGA functionals (VSXC and 
TPSS) are not necessarily better than the GGA functionals. Our calculations also reveal 
that there are flaws associated with the OPTX exchange functional in the calculations of 
EA. 
 

























。如图所示，HA 可以以两种不同的方式离解，发生均裂生成 H 自由基和 A 自
由基，反应的焓变为化学键离解能 BDE，而发生异裂生成正负离子，可以得到体系
的酸度 ΔHacid，结合另外两个半反应，一个为 A-失去一个电子成为相应的中性分子 A，























































以及 MOPAC 的理论计算方法得到比较大的富勒烯分子 C60、C70、C84、C90的电子亲
合势数值，结果显示 C84、C90 的电子亲合势比 C60、C70 的电子亲合势高约 0.5 eV，
表明了前者的阴离子稳定于后者，即 C84、C90 捕获电子的能力是强于 C60、C70 的。 
此外自由基和阴离子的稳定性在生物化学中的电子转移过程，光合作用，氧化
磷酸化起重要作用。电子在生物体系的转移过程是很常见的，例如电子加到碱基位。










































学精度范围内的电子亲合势数值，实验的不确定性在±1 kJ/mol 左右(±0.24 kal/mol,






分子要大一些。因为 Hartree-Fock 方法没有考虑相关能，所有用 HF 方法计算出来的
电子亲合势都是负值，计算阴离子是不合理的。 
目前用于热化学数据定量计算的较为准确的模型化学理论方法主要有三类，
Pople[43]等人建立的 G-x 系列方法，Petersson[44]等人近年来建立的 CBS 系列理论方法，























经典的模型计算方法是 Martin 等人建立的 W1 和 W2 方法，这些高精度的计
算方法考虑了相对论效应以及自旋－轨道耦合，在计算电子亲合势等热力学性质方





Curtiss 和 Raghavachari 等人用 G2[49]，G3[50]的从头算方法，测试了包含原子在内
的 125 个分子集的电子亲合势等性质，选取的分子的电子亲合势实验值是比较可靠
的，进行统计分析后得到平均绝对误差约为 0.06 eV，0.05 eV，结果是比较可靠的。 
附表 1-1 列出了用不同的化学模型方法和密度泛函方法预测电子亲合势值的误
差，选取了只包含 25 个分子的 G2-1 集，G2-1 集中的分子 多只含四个原子，因此
都是较小的分子.从头算方法的误差是很小的，G2，G3 得到的误差在 0.05-0.06 eV 之
间，全电子基组方法 CBS-4M，CBS-QB3 误差分别为 0.11，0.05 eV。W1 和 W2 的




















Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
